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論文内容要旨
 Si半導体デバイスの高性能化と高集積化を一層進展させるために,超微細化に対
 応し,材料選択性が高く,高清浄で,損傷のないSi表面の実現が求められている。溶液を
 用いる従来のウェットプロセスでは限界にきており,次世代デバイス製造に適したドライ
 表面処理プロセスの開発が重要な課題である。本研究において,熱平衡下あるいは紫外線
 照射下におけるc12およびclラジカルとsiの化学反応に着目し,sまエッチング特性,sio2
 との反応選択性,さらにc12とSiの反応における表面微量遷移金属の挙動について,これ
 らを実験的に検註した。特に,表面に数分子層として存在するSi表面の自然酸化膜が,C12
 によるSiエッチング反応に対してどのように影響を及ぼすかについて明らかにし,Siおよ
 びSio2表面でのFeとC12との反応の進行について,その鍵となるパラメータを抽出する
 とともに最も効率的な反応制御系を確立した。得られた知見を基に新しいSi表面反応制御
 技術を開発し,先端デバイスプロセスのための表面処理技術として展開した。本論文はこ
 れらの研究成果をまとめたもので,全文6章よりなる。
 Sio2に対する高いエッチング
 選択(非反応)性
 表面微量金鵬との窩い
反応牲
 ・産
 MEMS技術への応用  洗浄ドライ化への展開
 先端デバイスプ臼セス
応用
 c12と$iの表面反応制御研究の体系
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 第1章は,序論である。
 第2章において,自然酸化膜(あるいはケミカルオキサイド)が表面に形成された
 siの表面のc12によるsiエッチングにおいて,基板温度250℃から高い温度領域でのuv
 照射による活性化にもとづいたエッチングを確認し,UV照射による反応温度の低温化と
 uvのOnlo擢によるSiエッチングの制御性向上を実現した。またSiのエッチングは表面
 に自然酸化膜が形成されているにも関わらず,U▽照射時間に対して直線的にエッチングが
 進行し,初期の時間遅れも無いことを見出した。さらにエッチング前後でのXPSによるSi
 表面解析の結果,Siのエッチング後のSi恥領域において自然酸化膜中に存在するサブオ
 キサイドと呼ばれる102eVを付近のシグナルの明らかな減少を確認するとともに,104eV
 付近のSio2に相当するピークの増大を確認した。これらの結果を踏まえ,このUV照射下
 でのc12によるSiエッチングが,そのSiO2に対する極めて高い選択性ゆえにSi表面の自
 然酸化膜中に存在するSi・HやSi-s圭結合を含む不完全な部分を通して進行し,自然酸化膜
 はエッチング後もSi基板表面に残留するという特異な現象にもとづくと結論付けた。
 第3章において,厚いSio2をマスクとしたSi開口部表面に予め自然酸化膜を形
 成した後,UV照射下C12によるS圭エッチングを行うことで沁m程度の厚さの自然酸化膜
 をSi表面から分離するとともに,SEM像として観察することに成功した。これは,自然酸
 化膜を通って進行するS玉エッチング機構を裏付けるとともに,その極めて高いSio2に対す
 るエッチング選択性と基板表面への損傷がないことを実証する成果である。完全なSiO2ネ
 ットワークがその自然酸化膜の主たる構成であるため,エッチングが進行しても自然酸化
 膜のSiO2ネットワークはエッチングされずに隣接するマスクとしての厚いSiO2に支持さ
 れて,もともとの表面位置を維持する。エッチング中,UV照射で生成したC1ラジカルの
 S圭基板中への進入と生成物である塩化シリコンの気化は,引きつづき自然酸化膜中に存在
 したもともと不完全であった部分を反応経路として進行し,自然酸化膜はあたかも透過膜
 (メンブレン)のように振舞うことにより自然酸化膜がSi表面から分離される。このSi表
 面自然酸化膜の分離をMEMS作成技術として展開し,基板内空洞形成において犠牲層Si
 層のエッチングをこのC12で行うことにより,エッチング後に空洞形成のために行われるシ
 ー ル膜形成のバリア層としてこの自然酸化膜メンブレンの活用を試みた。試料の断面観察
 の結果,C12による犠牲層Siエッチングがナノパイプアレイやマイクロダイアフラムを制
 御盤よく基板中に形成できることを明らかにした。この方式により空洞,犠牲層Si,開口
 部それぞれのCDの一致を実現することができ,インテリジェントデバイス作成に不可欠
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 な基板内空洞形成3次元化の可能性を広げた。
 第4章において,uv照射で生成するc1ラジカルとSiとの反応中における表面微
 量金属の挙動に焦点を絞り,表面金属濃度を減少させる反応パラメータ解析とSi表面解析
 結果より,SiとC1ラジカルの反応で生じるエッチング生成物が表面のFe濃度低下に重要
 な役割を果たしていることを見出した。同じの表面調整(Feの意図的汚染)をSi表面と熱
 酸化で形成されたSio2表面に行った試料は,その表面におけるFe化学結合状態も同じで
 あるにもかかわらず,C12による処理後の表面Fe濃度は,Si表面においてのみその低下が
 見られSio2表面においてはその処理前後におけるFe濃度とFeの表面状態に変化がないこ
 とをXPSによる表面解析から見出した。これをもとに,反応室中に塩化シリコン(Sicゆを
 生成することを目的としたSi基板を設置し,そこから生成するSiC1。をSiO2表面に供給す
 る実験を行ったところ,基板温度の上昇にともなうSio2表面のFe濃度低下を確認するこ
 とができた。表面でのFeの減少がSiCkとの反応にもとづくことが明らかとなったことか
 ら,その反応式決定を因的とした目視実験を行った。反応中の観察と生成物の同定,さら
 にその反応式における熱力学的予測から,Si,Sio2表面において酸化された状態のFeが
 Siエッチング生成物であるSiC14によって還元され,その還元反応によって商い蒸気圧を有
 するFeC13を生成することが判明した。以上得られた結果をふたたびSi,Sio2表面にフィ
 ー ドバックし,sic14によるsi,sio2表面の処理を行った。その結果,sio2表面において
 初期のFe汚染レベルから1桁の表面濃度減少を確認した。また,Si表面に対してはSic14
 をベースにC12を添加した混合ガスを用いることが,意図的に形成された表面Fe汚染の除
 去効果向上はもちろんのこと,処理後の平坦性と表面組成の維持に対してその効果は非常
 に高いことを見出した。
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 以上,表面反応に伴うFe濃度減少効果で得られた知見にもとづき,熱酸化で形成された
 SiO2表面上に形成されたPoly・Siのエッチングを,UV照射で生成したC1ラジカルを用い
 ることで,エッチング後露出するSio2表面の清浄度を調査した。その結果Sio2内部に予
 め形成されたFeはPoly-Si形成と900℃のアニールによりPoly・Si中にGe七teringされ,
 それをPoly・SiごとC1ラジカルでエッチングすることにより除去されることが判明した。
 sio2中のFe濃度はこのPoly・s圭のエッチングにより初期の1xlo12/c鵬2レベルから分析手
 段の検出限界以下にまで減少した。以上のとおりC12を用いることにより,Siエッチング
 によって露出したSiO2はその表面が清浄に保たれるだけでなく,SiO2内部までも清浄化さ
 れる。これら一連の結果は,C12による処理が得られる表面め清浄度の観点からも先端デバ
 イスプロセスにおけるドライ表面無理として最も適していることを実証する。
 第5章では,第2章から第4章までのSio2に対する極めて高い選択性と,表面金
 属除去効果に関する研究結果にもとづき,チャネルホットエレクトロンによって書き込み
 /消去の動作をさせるNOR型フラッシュメモリーにおける次世代3次元コアセル構造実現
 のために,c12とSiの熱平衡下での化学反応を利用した。この新しい3次元コアセル構造
 実現における,Elev&ted・Source1DmiR形成のためのイオン注入にハードマスクを必要とし,
 そのハードマスク除去には下地のSio2表面にダメージを与えてはならないという要求を,
 C12による熱平衡下でのS圭エッチングは満たすことができた。プロセス整合性と生産性を
 考慮したバッチ型の装置を用い,新しいElevated・S/D構造を有するNMOS工程に適相し
 た結果,C12によるエッチング後に露出したゲート絶縁膜表面からはエッチピットや残渣は
 観察されず,そのゲート絶縁膜の電流・電圧特性も期待どおりの良好なものが得られた。こ
 の結果はc12によるSiエッチングが,露出する下地の絶縁膜の膜厚と膜質に影響を与える
 ことの無い,ドライ表面処理としての目的に最もふさわしいプロセスであることを実証す
 る。
 以上要するに本論文は,c12およびc1ラジカルによるSiの表面反応制御技術を確
 立し,Sio2に対する高い反応選択性と表面に残留する微量金属除去を実現し,次世代半導
 体デバイス製造におけるC12ガス反応の新しい応用技術を開発したものであり,半導体プロ
 セス工学および電子工学の発展に寄与するところが少なくない。
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 論文審査結果の要旨
 半導体デバイスの高性能化と商集積化を一層進展するために,超微細化に対応し,材料選択性が高く,
 高清浄で,損傷のないSi表面の実現が求められている。溶液を用いる従来のウェットプロセスでは限
 界にきており,次世代デバイス製造に適したドライ表面処理プロセスの開発が重要な課題である。
 著者は,熱平衡下あるいは紫外線照射下におけるc12およびc1ラジカルとSiの化学反応に注目し,
 Siエッチング特性,SiO2との反応選択性,さらにC12とSiの反応における表面徹量金属の挙動につい
 て研究し,得られた知見を基に新しいSi表面反応制御技術を開発した。本論文はこれらの研究成果を
 まとめたもので,全文6章よりなる。
 第1章は,“序論である。
 第2章では,c1、およびc1ラジカルによるSiエッチンゲ後の表面解析結果から・エッチング反応が
 Si表面の自然酸化膜を介して進行する特異な現象であることを見出した。Siエッチング速度が自然酸
 化膜の膜厚と組成に依存するととを明らかにした。この成果はSi表面の精密嗣御において極めて重要
 であるq
 第3章では,Si一とSiO、の完全な選択性を利用し,1n熾程度の厚さの白熱酸化膜をSi表面から分離し,
 初めて可視化に成功した。これはC12によるエッチングが極めて高いSio2に対するエッチング選択性を
 有し∫かつ基板表面損傷を発生させないことを実証する成果である。・この自然酸化膜分離技術の応用に
 より,Si基板内に空洞を形成する技術を開発した。ナノパイプアレイや微小マイクロダイアフラムを
 Si基板中に実現したことは,新しいMicroele6tromechanical$夕stems(MBMS)'展開の可能性を拓くも
 のとして重要である。
 第4章では,新しいSiドライ洗浄辣術の可能性を追求した。Si表面の微量金属とc1ラジカルとg
 反応を利周することにより各種の微量金属を検出限界にまで低減できることを明らかにした,特に,Fe
 についてはSiエッチングの反応生成物がFe濃度低下に重要な役割を果たしていることを見出した。Si
 表面におけるFeの減少は,Siエッチング時に生成されるSi塩化物1こよるF6酸化物の還元反応である
 ととを明らかにした。c1,にSiCl、を添加したガスを用いることによりSi表面の高清浄化ばかりでなく
 原子レベルの平坦性が維持できることを示した。この成果はSi基板の新しいドライ洗浄技術に繋がる
 ものである。
 第5章では,次世代フラッ・シュメモリ一周3次元コアセルプロセス技術どしてC12エッチングを適篤
 した。Cl、による「PolrSi膜のエッチングにより露出したゲート絶縁膜からはエッチピットや残渣は観
 察されず,その電流一電圧特性も劣化しないことを確認した。これは次世代半導体デバイス製造におけ
 る高選択性エッチング技術として重璽な成果である・
 第6章は結蓄である。
 以上要するに本論文は,c工2およびc1ラジカルによるSiの表面反応制御技術を確立し,SiO2に対す
 る高い反応選択性と表面に残留する微量金属除去を実現し,次世代半導体デバイス製造におけるC12ガ
 ス反応の新しい応用技術を開発したものであり,半導体プロセス工学および電子工学の発展に寄与する
 ところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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